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(54) Title: PHOTO-ADDRESSABLE SUBSTRATES AND PHOTO- ADDRESSABLE SIDE-GROUP POLYMERS WITH HIGHLY 
INDUCIBLE DOUBLE REFRACTION 

(54) Bezelchnung: SCHNELL FOTOADRESSIERBARE SUBSTRATE SOWIE FOTOADRESSIERBARE SEITENGRUPPENPOLY- 
MERE MIT HOHER 1NDUZIERBARER DOPPELBRECHUNG 

(57) Abstract 

It is possible to produce extremely rapidly photo-addressable storage media from inherently slowly photo-addressable polymers by 
irradiating the substrates over a large area with a light source suitable for conventional inscription so that an optical anisotropy, ix. a double 
refraction with a preferential direction in the plane of the substrate, occurs. If the substrates prepared in this way are briefly intensively 
irradiated, the pattern is inscribed extremely rapidly and permanently. The invention also relates to novel side-chain polymers in which 
high optical anisotropy can be generated by irradiation. This optical anisotropy is very heat stable. 

(57) Zusammenfassung 

Man kann extrem schnell fotoadressterbare Speichermedien aus den an sich langsam fotoadressierbaren Polymeren dadurch herstellen, 
daB man die Substrate grofiflachig mit einer fur das konventionelle Beschreiben geeigneten Ltchtquelle bestrahlt, so daB sich cine optische 
Anisotropic d.h. eine Doppelbrechung mit einer Vorzugsrichtung in der Ebene des Substrats, ausbildet Wenn man diese so vorbereiteten 
Substrate kurzzeitig intensiv bestrahlt, wird das Muster extrem rasch und dauerhaft eingeschrieben. Die Erfindung betrifft auch neue 
Seitenkettenpolymere, in denen durch Bestrahlung hone optische Anisotropic erzeugt werden kann. Diese optische Anisotropic ist sehr 
thermostabil. 
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Schnejj f t adressierhare Substrate sowie fot adressierbare Seitengruppen- 
p Ivmeremith her induzi erbarer Donnelbrechung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum extrem schnellen Beschreiben fotoadressier- 
5 barer Substrate, fur dieses Verfahren vorbereitete Substrate und die Verwendung 
solcher Substrate in der Infonnationstechnik. Die Erfindung betrifft auBerdem foto- 
adressierbare Seitengruppenpolymere, in denen sich durch Bestrahlung eine hohe 
Doppelbrechung induzieren laBt, so daB sie sich zur Speicherung optisch angebotener 
Information oder zur Herstellung passiver oder optisch schaltbarer Komponenten 
10 eignen. 

Fotoadressierbare Polymere sind bekannt (Polymers as Electrooptical and Photooptical 
Active Media, V. P. Shibaev (Hrsg), Springer Verlag, New York 1995) Insbesondere 
eignen sich fur diesen Zweck Seitengnippenpolymere, von denen die Gruppe der 

15 Copolymeren sich durch eine sehr breite Variationsmoglichkeit der Eigenschaften 
auszeichnet. Ihre besondere Eigenart ist, daB ihre optischen Eigenschaften wie Absorp- 
tion, Emission, Reflexion, Doppelbrechung, Streuung lichtinduziert reversibel veran- 
dert werden konnen. Derartige Polymere haben eine spezielle verzweigte Struktur: An 
einem linearen Riickgrat sitzen - iiber als Abstandshalter wirkende Molekiilteile 

20 verbunden - Seitengruppen, die elektromagnetische Strahlung absorbieren konnen. 
Beispiele dieser Art sind die Azobenzolgruppen enthaltenden Seitengruppenpoly- 
meren gemaB US-PS 5 173381. Diese Substanzen kennzeichnet die Fahigkeit, beim 
Bestrahien mit polarisiertem Licht eine gerichtete Doppelbrechung auszubilden. Die 
eingeschriebenen Doppelbrechungsmuster lassen sich im polarisierten Licht sichtbar 

25 machen. 

Es ist weiterhin bekannt, daB man in Schichten aus diesen Polymeren an einer beliebigen 
Stelle mit polarisiertem Licht eine Ortlich begrenzte Doppelbrechung einschreiben kann, 
deren Vorzugsachse sich beim Drehen der Polarisationsrichtung mitbewegt (K. Anderle, 
30 R. Birenheide, M. Eich, J.H. Wendorff; Makromol. Chem., Rapid Coramun. JO, 477 - 483 
(1989), J. Stumpe et aL, 20. Freiburger Arbehstagung Fliissigkristalle 1991) Diese 
Prozesse sind langsam. Zwar kann man in einigen Fallen bereits nach einigen Sekunden 
Belichtungszeit den Beginn anisotropen Verhaltens feststellen, aber urn den Effekt bis zum 
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nennen. Dies hat prinzipielle Ursachen. 
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Als genereile Regel gilt, daB nur Systeme, bei denen keine Masse, sondern Felder oder 
Vektoren verandert werden, auf Steuerungsbefehle extrem schnell reagieren konnen. 
Wenn Masse bewegt wird, also bei Umlageningsprozessen oder chemischen Reaktionen, 
5 ist die Reaktion urn GroBenordnungen langsamer und wird von der Viskositat des 
Mediums mitbestimmt So liegt die Schaltzeit der niederviskosen nematischen Drehzellen 
maximal im Bereich von msec, wahrend ein Seitengruppencopolymer Minuten, haufig 
viele Stunden, benotigt, urn die maximal erzielbare Doppelbrechung zu erreichen 

1 0 Veraichtet man auf die Reversibilitat der eingeschriebenen Veranderungen, dann kann man 
die Energiedichte beliebig wahien und im Grenzfall das Substrat ortlich zerstoren. Solche 
Materialien werden beispielsweise von G. Kampf in Kirk-Othmer, Encyclo-paedia of 
Chemical Technology, 4th ed., H, 277-338 (1995) beschrieben. Dieses in der Literatur in 
vielen Variationen beschriebene Verfahren hat jedoch einige Nachteile. Der wichtigste ist, 

15 daB der ProzeB einen erheblichen EingriflF in das Gefuge des Substrats bedeutet und das 
gebildete Loch grundsatzlich instabil ist. Ferner hat man immer das Problem des ver- 
dampften Materials, das sich irgendwo in der Apparatur oder auf dem Speichermedium 
ablagert, und schliefilich benotigt man sehr hohe Energiedichten der Laser, in der Regel 
>10 7 mJ/m 2 . 

20 

Da der Erhalt des Substrats zugleich die Bedingung fur seine Wiederbeschreibbarkeit ist, 
kann man die Lichtintensitat nicht beliebig steigern; vielmehr muB man unterhalb der Zer- 
setzungsbedingungen bleiben. Es gibt also eine durch die Stabilitat des Materials definierte 
obere Grenze der Energiedichte. Die kleinste Energiemenge, die notig ist, urn eine 

25 nachweisbare und stabile Verandemng in der Schidit hervorzurufen, ist von Coles (an 
einem Polysiloxan) zu 4xl0 6 mJ/m 2 (C.B. McArdle in Side Chain Liquid Crystal Polymers, 
Hrsgb. C.B. McArdle, Verlag Blackie, Glasgow 1989, S. 374) bestimmt worden. Unter 
der Annahme, daB die Mindestenergie fur polymere Substrate in derselben GroBenord- 
nung liegt, folgt, wenn man das Substrat schonend behandeln mochte, daB die Seiten- 

30 gruppenpolymeren immer nur langsam beschreibbar sind (weil die Mindestenergie der 
Zerstorungs«iergie bereits sehr nahekommt) und deswegen fur eine serielle Speicherung in 
Echtzeit ungeeignet erscheinen. Dieser prinzipidle Nachteil stand der technischen Verwen- 
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<ta* bishe, emgegen, und es i» Aufgabe der vorHegenden Erfindung, diesem Mange| 
abzuheifen 



W,rhabe„^ abcr ^ d ^^^^^^^^ s _ 
med*n aus den an sich tangsam tWeasie*™ PolynMreil ^ 

LrtqueBebearahh, so dafl rich eine „p,«che Ani^pie ausbilde, OpUsche AniarHropie 
"»*-«. «aB die Aaabman^sgaach^ndi^. des Uctas in der Schictaeber* ricrttungs- 
abhang,g «. Diea venna**. nchnnrgsabhitogige Brccharhlen, die sog. Doppeibrechung 
We™ rnan die so voAeataen Subsmne n* erosprechend mtensiven, Lich, ku^zehig be^ 
wird die Doppefcrechung e*ren, raach u™, dauertaft vanien. d.h venninder, oder 
ganz gelosch, Je nach Uch.in.enai* kann der Grad de, realichen Doppelbrechung einge- 
stellt werden. 



Es gibt also zwei optische Prozesse, die sich in ihrer Wirkung unterscheiden 
In einem generatwen ersten ProzeB muB die Schicht zuerst flachig anisotrop doppel- 
brechend werden. Die Doppelbrechung (optische Anisouopie) wird ublicherweise aJs 
Differenz An der maximalen, ricbtungsabhangfgen Brechzahlen n bei einer bestimmten 
Welleniange angegeben 

Fur das Generieren der groflflachigen anisotropen Doppelbrechung ist jede 
Uchtquelle fur polarisiertes Licht geeignet, beispielsweise eine Gluhlampe mit einer 
nachgeschalteten Polarisatorfolie oder vorzugsweise ein Laser. Der Zeitaufwand 
hangt wesentlich nur von der Leistungdichte der Lichtqudle ab, wobei ,m Augenblick 
dafur keine Untergrenze bekannt ist. Die Obergrenze der Leistungsdichte der 
Uchtquelle wird von der Zerstorungsschwelle des Materials bestimmt sie ist 
matenalabhangig und liegt itn Bereich von 10 7 bis 10« mW/h* Das Material kann 
groBflachig strukturlos oder selektiv, beispielsweise fiber eine Maske adressiert 
werden; jedoch ist die strukturlose Adressierung bevorzugt - insbesondere eine 
solche. d.e s,ch fiber die gesamte Substratflache erstreckt. Die for die Zwecke der 
Erfindung notwendige optische Anisotropie An des ersten Prozesses kann sehr kl in 
sem; Voraussetzung ist lediglich, daB sie noch meBbar ist. Vorzugswe.se betragt die 
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im ersten ProzeB erzeugte Anisotropic An mindestens 0,001, insbesondere mindestens 
0,005; sie betragt vorzugsweise maximal 0,95, insbesondere maximal 0,8. 

Der zweite optische ProzeB betrifit die Verwendung der im ersten optischen ProzeB 
5 vorbereiteten Substrate und besteht in der Adressierung des anisotrop doppelbrechend 
gemachten Materials mit Licht sehr kurzer Dauer. Das einschreibende Licht hat jetzt eine 
andere Qualitat. Es kann polarisiert oder unpolarisiert sein. Bevorzugt ist polarisiertes 
Licht, dessen Achse der des Substrats parallel liegt. Die Energiedichte soU in der Regel 10 3 
bis 10 7 , vorzugsweise 10 s bis 6 10 6 mJ/m 2 betragen. „Kurzzeitig" bedeutet, daB die 
10 Lichteinwirkung 10' 15 bis 10\ vorzugsweise 10 10 bis 10' 5 sec dauem kann. Entsprechend 
schnell muB die Lichtquelle sein, so daB Laserlichtquellen bevorzugt sind. Mit dieser 
Methode sind sequentielle Schreibgeschwindigkeiten bis zu 100 MHz, vorzugsweise 5 bis 
50 MHz moglich. Die sequentielle Adressierung bewirkt, daB im Material die Aufiiahme 
des Photons zwar sehr schnell erfolgt, aber danach genugend Zeit fur eine Dunkelreaktion 
1 5 zur Verfugung steht. 

Die Ldschung kann groBflachig erfolgen, so daB ein unstrukturiertes Muster entsteht. 
Bevorzugt sind aber Muster mit Strukturen, die in Richtung ihrer geringsten Ausdehnung 
einen Durchmesser von 10 nm bis 20 urn, insbesondere 10 nm bis 1 pm besitzen. 



20 



Die eingeschriebene Information ist stabil, d.h. nach dem Abschalten der Lichtquelle erhalt 
man ein lagerfahiges Doppelbrechungsmuster, das mit Hilfe von polarisiertem Licht 
gelesen werden kann. Die Helligkeitsandening ist der Wirkung des Lichts proportional. 
Das Material ist graustufenfahig. Die eingeschriebene Information ist reversibel, d.h. man 
25 kann die Information wieder loschen und anschlieBend neu einschreiben. 

Gegenstand der Erfindung ist also die Verwendung von aus fotoadressierbaren 
Polymeren hergestellten Flachengebilden mit einer optischen Anisotropic An von 
0,001 bis 0,95 zum Speichem von optisch angebotener Information durch partielles 
30 gezieltes Variieren der optischen Anisotropic Weiterer Gegenstand der Erfindung ist 
ein Verfahren zum Speichern von Mustern in den erfindungsgemaB zu verwendenden 
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durch Bearabjen „* Lich, einer Energiedicbte von l0 > bis 
10 mJ/rf wi hrend einer Zeitdaiier von 10-' bis 10-15 sec. 

Der Begriff op^eb anWcp- im sinne der ^ 
^ ~«. richeuagsabh^gen BrecbzaJUen von nan^ 000 , bej 
WeUen^ge, d,e 30 ™n k™ ig Ueg, ais der Pnnk, bei dem Abso[ptjo „ jn J 
a-gwelbgen Fiaake des UngstweUigen Absorpt™^ „oc„ , % ^ 

r SK ***** TOCh W ■* ™ Schieh.didcen zujea 
Bev^ugte wene von An .iegen in, Bereich von 0 05 bis 0.95. insbesondere von 0. , 

Weiterer Gegenaand der M „du„g sind Poiyntere. in denen durch v„rbehan<Uun g 
««e opnscbe Asnsorropie erzeug, warden kaon. die durcb Be,icb,e„ wabrend einer 
Ze,tdauer von 10-3 bis , 0 ., 5 sec vuijm ^ 

For d,e He^lung der fotoadresaierbaren Substrate sind Po,^ ^ in dle ^ 
<- gencbute Doppeftaectang einacbreiben lafit (P„ lynKre M ^ 
Pbotoopnca! Acnve Media. V P. Sbibaev (Hrsg), Springer VerUg. New York ,9,5 
N-ansobn et al, Cbenr Mater ,993. 403^,, „ ^esondere sind dies SeaengmppenJ 
^-"^^Copo^erenbevo^^^^^^ 
werten bersp^fcwerse in den DE-OS 43 ,0 368 und 44 34 966 bescbrieben Sie 
embaben vorzugaweise e,„e „ s Rockgra, wirkende Poly^tb^t-Hauptke^ n, t 
wiederkehrendenEinhehen 



R 

I 

CH 2 -C-... 



worin R K Wasse rstoff oder Methy, steht, die Punk* die An^ng der weiteren 
30 a^r pft T; HaUPtkCtte and6Uten - * — - - C^ppe 
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Weiterer Gegenstand sind Polymere mit Seitenketten der nachfolgend beschriebenen 
Strukturen. 

5 Die von der Hauptkette abzweigenden Seitenketten konnen den Formeln 

. S 1 - T 1 - Q l - A (I) und 

- S 2 - T 2 -Q 2 - M (II) 

1 0 entsprechen, worm 

S 1 , S 2 unabhangig voneinander die Atome O, S oder den Rest NR 1 , 
R l Wasserstoffoder d-d-Alky!* 

IS 

T 1 , T 2 unabhangig voneinander den Rest (CH 2 )„, der gegebenenfalls durch -O-, 

-NR 1 - oder -OSiR^O- unterbrochen und/oder durch Methyl oder Ethyl 
substituiert sein kann, 

20 n die Zahlen 2, 3 oder 4, 

Q\ Q 2 einen zwetbindigen Rest, 

A eine Einheit, die dektromagnetische Strahlung absorbieren kann, und 
25 M eine polarisierbare aromatische Gruppe mit wenigstens 12 Tt-Elektronen 
bedeuten. 

Besonders bevoizugt sind Polymere, in denen 
30 Q 1 , Q 2 unabhangig voneinander Z 1 , Z 2 oder die Gruppe -Z l -X-Z 2 - bedeutet, worin 
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ri ^2 



-NR^CO m £*Zy mm * ^ Q " W " ^ ^ - CO °- • OC °- -CONR... 
CO > "MR -N=N-, -CH=CH- -N=CH- -TH-w ^ . ~ 

= . oder 2 und ^ * ^ ■* m 

X emer, 5- oder 6-gliedrigen cycloaliphatischen, aromauschen oder hetero- 

5 cyclischen Ring, fur den Fall Z 1 = -COO- oder -TOMP ' , 

Gruppe-CCHK^,-, ° der ^ " -e drekte Bindung oder die 

wobei m die oben angegebenen Bedeutung hat 

1 340 TZT" M0 " 0 - A206rt,SI0 * d « ta l^*-.— * 650 
und 340 nm absorbiert, und 

■0 M den Rest eines polansierten und weiter poians.e^en aromat.schen, linear 
aufgebauten Systems mit wenigstens 12 7c-Elektronen bedeuten. 

Bevorzugte Reste A entsprechen der Formel 




wonn 



21 CF " »r 3 , SO2CF3, c-c,.^,^,, 

C 6 -Alkyla™,ocart,o^l. Phenylaminocarbonyl oder COOR' bedeulen 
Bevorzugte Reae M entspreehen der Formel 




<WO 9744385A1_I_> 
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worin 

R» bis R 13 unabhangig voneinander Wasserstoff, Hydroxyl, Halogen, Nitro, Cyan, 
C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, CF 3 , CCI 3 , CBr 3 , S0 2 CF 3 , C r C 6 -Alkyl-sulfonyl, 
Phenylsulfonyl, C r C 6 -Alkyiaminosuifonyl, Phenylaminosulfonyt, Aminocarbonyl, C r 
C 6 -Alkylaminocarbonyl, Phenylaminocarbonyl oder COOR 1 und 

Y -COO-, -OCO-, -CONH-, -NHCO-, -O-, -NH-, -N(CH 3 )- oder eine 
Einfachbindung 

bedeuten. 

Bevorzugt sind amorphe Polymere, also solche, die keine makroskopisch wahrnehmbaren 
flussigkristallinen Phasen ausbilden. „Amorph" bedeutet einen optisch isotropen Zustand. 
Solche Polymeren streuen weder das sichtbare Licht noch besitzen sie eine Doppeibre- 
chung 

Die Verbindungen konnen auf an sich bekannte Weise durch Copolymerisation von Meso- 
gen- und Farbstoff-haltigen Monomeren, durch poiymeranaloge Reaktion oder durch 
Polykondensation hergestellt werden. Bevorzugt ist die radikalische Copoiy-merisation 
der Monomeren, d& der Monomeren mit mesogenen Gmppen einerseits und Farbstoff- 
hakigen Gruppen andererseits in geeigneten Losungsmitteln, wie z.B. aromatischen 
Kohlenwasserstoffen wie Toluol oder Xylol, aromatischen Halogenkohlenwasserstoffen 
wie Chlorbenzol, Ethern wie Tetrahydrofuran und Dioxan, Ketonen wie Aceton und 
Cyclohexanon und/oder Amiden wie Dimethylformamid, in Gegenwart ublicher radikal- 
liefernder Polymerisationsinitiatoren, wie z.B. Azodiiso-butyronitril oder Benzoylperoxid 
bei erhohten Temperaturen, beispielswdse bei 30 bis 130°C, vorzugsweise bei 40 bis70°C, 
moglichst unter Wasser- und LuftausschluB. Die Reinigung kann durch Ausfallen bzw. 
Umfallen der erhaltenen Seitenketten-OTpolymerisate aus ihren Losungen, beispielsweise 
nut Methanol. 
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Wtoend die Gruppen. die elehromagnetische S«rahl„„g absorbieren kbnnen. „ der 
Regei « Weueatogenbereich des sichlbaren Lich,s absorbieren. besnzen die mesc- 
genen Cupper, bislang bekann, gewordener Sei.engn.ppenpo.ynKrer ei„ deudich 
kurzwelngeres Absorptionsmaximum, vorzugsweise bei Wellenzahlen um 
33 000 cm"'; die erreichbaren Doppelbrechungsanderungen liegen umer 0 1 Die 
b,sher beschriebenen Verfahren zur Speicherung von Infornmjo „ ^ ^ 
brechungsamierungen sind regdmaBig ,1s reversibel beschrieben worden, d h daB mi, 
emer durch Lich, oder Warme he^orgerufenen Temperaturerhohung die gespeichene 
■formation wieder gelosch, werden kann; die Verwendung ve„ Lieh, kann dabei den 
Vormi. der lokal begrenzren Ldscobarkei, bicen, weswegen diese Vamme manchmal 
bevorzug, is,. Die prinzipielle Lbaehbarkei, durch Zufchrung von Energie ,„ Form 
von Wanne bemtake, na«Mch gieicnzeitig das Wsiko mangdnder ■ n , CTmostabi , it4 , 
der emgeschriebenen Information; in der Ta, is, diea ein Nactaeil des bisiang 
bdammen s«and« der Technik. Viele Verbindungen dieaer An besiuen also den 
Nacme.1. daB die emgeschriebenen Doppelbrechungen nich, .emperatursmbi. sind be, 
hdheren Temperaturen, insbesondere bei Annaherung an die Glaaubergangsrempera- 
•ur. wad d,e Doppelbrechung schwacher und veraehwinde, schlieBlich ganz Vor- 
.enhafte Informatiomarager sind also solche. bei denen die Subilim, der eingeschrie- 
benen Information mbglichs, lemperalurgnempfindhch is, 

Es wurde gelunden. erf uberiegene SeimrireUenpolymere dann enumhen, wenn man 
d,« Sei,enk«,en so auswahh. daB ihre Absorptiousmaxima einen definienen Abaand 
vonemander aufweisen ,„ die se neuen P oly mer M laflt sieh mi, Uch, Information 
einschreiben, die hoch thermostabil ist. 

Weherer Gegensumd der Erflndung sind also Polymere, die an einer a.s Ruckgra, 
wrkenden Hauptketie Sehenkenen umerscmedhcher Ar, .ragen, die b«de elektro- 
■nsgnetisehe Stiahhmg (mmdes^ns Sir die eine Ar,: vorzugsweise der Wellenlange 
des achmaren Uehts) absorbiemn konnen mi, der Maflgabe. daB die Absorptions- 
maxima der u„„rschiedlicl*n Sehenke«en mindesums 200, vorzugsweise minders 
500. und maximal ,0 000. vorzugsweise maximal 9000 cm-' voneinander entfem, 
sind. 
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Bevorzugle erfindungsgemafle Polymere tragen an einer als Ruckgrat wirkenden 
Hauptkette davon abzweigende kovalent gebundene Seitengruppen der Formeln 

-S^T^Q^A (I) und 

5 

-S 2 -T 2 -Q 2 -P (II), 

worin 

10 S 1 , S 2 unabhangig voneinander Sauerstoff, Schwefel oder NR 1 , 
R 1 Wasserstoff oder C j -C 4 - AlkyI, 

T 1 , T 2 unabhangig voneinander den Rest (CH 2 )„, der gegebenenfalls durch -O-, 
15 -NR 1 - oder -OSiR^O- unterbrochen und/oder gegebenenfalls durch Methyl 

oder Ethyl substitutes! sein kann, 

n die Zahlen 2, 3 oder 4, 

20 Q 1 , Q 2 unabhangig voneinander einen zweibindigen Rest, 

A, P unabhangig voneinander eine Einheit, die elektromagnetische Strahlung auf- 
nehmen kann, 

25 bedeuten mit der MaBgabe, daB die Absorptionsmaxima der Reste -Q ! -A und -Q 2 -P 
mindestens 200, vorzugsweise mindestens 500 und maximal 10 000, vorzugsweise 
maximal 9000 cm' 1 voneinander entfernt sind. 

Ein wesentliches Merkmal der Erfindung ist die Erkenntnis, daB die Eigenschaften der 
30 erfindungsgemaBen Polymeren umso besser sind, je ahnlicher die endstandigen Grup- 
pen -Q^A und -Q 2 -P einander w rden. Dies gilt insbesondere im Hinblick auf ihre 
elektronische Konfiguration. Die Ubereinstimmung der Orbitalsymmetrie der beiden 
Gruppen soil groO, aber nicht 100 % sein. Durch die Anregung der langerwelltg ab- 
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10 



15 



20 



30 



sorbierenden Gruppe in den ersten angeregten elektronischen ('S 0 )-Zustand werden 
die Orbitalsymmetrien der Gruppen A und P naherungsweise antisymmetrisch. 

Die Funktion der Reste T« und T 2 besteht in der Gewahrleistung eines besummten 
Abstandes der Seitengruppenenden von der als Ruckgrat wirkenden Kette. Sie wer- 
den deshalb auch „Spacer" genannt. 

Die Reste Ql und Q2 verbinden die Endgruppen A bzw. P m,t den Spacern T' bzw 
T2, die ihrerseits tiber das Verbindungsglied S' bzw. S2 die Verbindung zur Haupt- 
kette herstellen. Das besondere der Gnippen Ql und Q 2 ist ihr EinfluB sowohl auf A 
und P einerseits als auch auf T' und T 2 andererseits. Den Resten Q' und Q 2 komm t 
deshalb ganz besondere Bedeutung zu: So kann eine Ahnlichkeit der Konfiguration, 
gepaart mit einer relativ ahnlichen Lage der Absorptionsmaxima von -Q'-A und -Q2- 
P beispielsweise dadurch erreicht werden, daB identische Reste A und P durch unter- 
schiedliche Reste Ql und Q2 unterschiedlich stark polarisiert werden. 

Bevorzugte Reste Ql und Q2 umfassen unabhangig voneinander die Gruppen -S- 
-S0 2 -, -0-, -COO-, -OCO-, -CONR1-, -NRlcO-, -NR'-, (CH 2 ) m mit m = 1 oder 2, 
einen zweibindigen 6-Ring mit gegebenenfalls 1 bis 2 N-Atomen (wobei dann die 
Anknupfiing an die Reste Tl und A bzw. T 2 und P tiber diese N-Atome erfolgt) und 
die Gruppe Z l -X-Z 2 y worin 



Z«, Z2 unabhangig voneinander die Gruppen -S-, -SO r , -O-, -COO- -OCO- 
-CONR'-, -NR1CO-, -NR1-, -N=N-, -CH=CH-, -N=CH-, -CH=N-' oder die 
25 Gruppe -(CH 2 ) m - mit m = 1 oder 2 und 



X 



den Naphthalinrest, einen 5- oder 6-gliedrigen cycloaliphatischen, aromati- 
schen oder heterocyclischen Ring, die Gruppe -(CH=CH) m - mit m = 1 oder 2 
oder eine direkte Bindung bedeuten: 

Besonders bevorzugte Reste X umfassen 2,6-Naphthylen und 1,4-Phenylen und 
heterocycUsche Reste der Strukturen 
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N=N N=\ N=\ O — v 

-i /) — o — o -q- 

N — N N— ^ ^ ' O — ' 

Steht X fur ein 5-gliedriges Ringsystem, so kann dies carbocyciisch oder - bevorzugt - 
heteroaromatisch sein und bis zu 3 Heteroatome, vorzugsweise aus der Reihe S, N, O, 
enthaiten. Geeignete Vertreter sind beispielsweise Thiophen, Thiazol, Oxazol, Triazol, 
Oxadiazol und Thiadiazol. Heterocyclen mit 2 Heteroatomen sind besonders bevor- 
zugt. 

Wenn X fur die Gruppe -(CH=CH) m - steht, hat m vorzugsweise den Wert 1 

Steht X fur eine direkte Bindung, gelangt man beispielsweise zu Oxalsaure- oder 
Harnstoffderivaten oder zu Carbamaten (Z ausgewahlt aus Z l und Z 2 ) 

Die bevorzugten Bedeutungen von Z l -X-Z 2 sind Benzoesaureamid- und Benzoe- 
saureesterreste des Typs -0-C 6 H 4 -COO-, -O- C 6 H 4 -CO-NRl-, -NRl-C 6 H 4 -COCK 
-NR 1 -C 6 H 4 -CO-NR 1 - sowie Fumarsaureester- und -amidreste des Typs 
-OCO-CH=CH-OCO- und -NR^-CO-CH^H-CO-NR 1 - 

Besonders bevorzugt stehen Q 1 fur die Gruppen -Z 1 -C 6 H 4 -N=N- und Q 2 fur die 
Gnippe -Z^CeRi-CO-NH-. 

Die Gruppen -Q ! -A sollen Absorptionsmaxima im Wellenzahlenbereich von 15 000 
bis 28 000 cm -1 und die Gruppen -Q 2 -P sollen Absorptionsmaxima im Wellenzahlen- 
bereich von 16 000 bis 29 000 cm* 1 besitzen. Fur die Zwecke der vorliegenden Erfm- 
dung werden A und P sowie Q 1 und Q 2 so definiert, daB die langerwellig absorbieren- 
de Einheit -Q*-A, die kurzerwellig absorbierende Einheit -Q 2 -P genannt wird. 

Bevorzugte Reste A und P umfassen ein- und mehrkernige Reste, wie z.B. Zimt- 
saure-, Biphenyl-, Stilben- und Azofarbstoffreste, Benzoesaureanilide oder Analoga 
heterocyclischer Art, vorzugsweise Monoazofarbstoffireste. 
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Besonders bevorzugte Reste Aund P entsprechen der Forme! 



-E-N=N-G 



(ni) 



wonn 



G einen einbindigen aromatischen oder heterocyclischen Rest und 

E einen zweibindigen aromatischen oder heterocyclischen Rest bedeuten 

Fiir E geeignete aromatische Reste enthalten vorzugsweise 6 bis 14 C-Atome im 
aromatischen Ring, der durch C r C 12 -A.kyl, C r C I2 -Alkoxy, Hvdroxy, Halogen 
(msbesondere F, CI, Br), Amino, Nitro, Trifluormethyl, Cyan, Carboxy, COOR (R = 
C,-C 6 -Alkyl, Cyclohexyl, Benzyl, Phenyl), C 5 -C I2 -Cyc«oa.kyl, C r C p -Alkylthio 
C r C 6 -A,kylsulfonyl, C 6 -C I2 -Arylsulfon y l, Aminosulfonyl, C r C 6 -Alkv. a mino S ulfo- 
nyl, Phenylaminosulfonyl, Aminocarbonyl, C r C 6 -Alky.aminocarbonvl. PhenyJammo- 
carbonyl, C r C 4 -Alkylamino, Di-C r C 4 - a , Mamino , PhenyIamino , C r C s -Acvlamino 
C r C 4 -AJkylsulfonylamino, Mono- oder Di- C.-Q-alkylaminocarbonylamino C r C 4 - 
Aikoxycarbonylamino oder Trifluormethylsulfonyl ein- oder mehrfach substituicrt sein 
kann. 

For E geeignere hererocvcHsche Reste en.hal.en vorzugsweise S bis .4 Ri„ga,„,»e 
von denen I bis 4 He.eroa.ome aus d«r Reihe Suckstoff, Sauerstoff. Schwefel sind' 
wobe, das h«er„cychscbe Rh.gsys.en, durch C,-C 12 -AJkyl. C r C, 2 -AJkoxy 
Hydroxy. Halogen (insbeaondere F, CI, Br), Anuno. Ni.ro. Trifluomrethyl Cyan 
Ouboxy, COOR(R = c 1 -C 6 .A lk y I , Cydohexy,, Benzy.. Phen yl) , Cj -C Ir c ycloalkyl ' 
C.-Cn-AIkyhhio, C.-C^AIkylsulfonyl, C^, 2 -Ary.suMbnyl, Ammosulfonyl C,-Q- 
AlManunosulfonyl, Pheny^sulfonyl, Arainocarbonyl, C.-C-Alkvlaminocarbo- 
nyl Phenylanunocartonyl, C.^-Alkykunino, Di-C.-C.-aUrylanuno. ' Pnenvlamino 
C,-C 5 -Acylami„o, CpC4.AlMsulf0nytam.no, Mono- oder Di- C,-C 4 -alkylam,„<J 
carbonylanuno. C,^ 4 -Alkoxycarbo„yhmi„„ oder Triouorme.hvlsulfony! ein- oder 
mehrfach substituiert sein kann. 
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Fur G geeignete aromatische Reste enthalten vorzugsweise 6 bis 14 C-Atome im 
aromatischen Ring, der durch C r C 12 -Alkyl, C r C 12 -Alkoxy, Hydroxy, Halogen 
(insbesondere F, CI, Br), Amino, Nitro, Trifluormethyl, Cyan, Carboxy, COOR (R = 
C r C 6 -Alkyl, Cyclohexyl, Benzyl, Phenyl), C 5 -C 12 -Cycloalkyl, C r C l2 -AlkyIthio, 
C r C 6 -Alkylsulfonyl, C 6 -C 12 -Arylsuifonyl, Aminosulfonyl, C r C 6 - Alkylaminosulfo- 
nyl, Phenylaminosulfonyl, Aminocarbonyl, C r C 6 -Alkylaminocarbonyl, Phenylamino- 
carbonyl, C r C 4 -AlMamino, Di-C r C 4 -alkylamino, Phenylamino, C r C 5 -Acylamino, 
C 6 -C 10 -Aryl-carbonylamino, Pyridylcarbonylamino, C r C 4 - Alkylsulfonylamino, C 6 - 
C !2 -Arylsulfonylamino, Mono- oder Di- C r C 4 -alkylaminocarbonylamino, C r C 4 - 
Alkoxycarbonylamino oder Trifluormethylsulfonyl ein- oder mehrfach substituiert sein 
kann. 

Fiir G geeignete heterocyclische Reste enthalten vorzugsweise 5 bis 14 Ringatome, 
von denen 1 bis 4 Heteroatome aus der Reihe Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel sind, 
wobei das heterocyclische Ringsystem durch CpC^-AIkyl, CpC 12 -Alkoxy, 
Hydroxy, Halogen (insbesondere F, CI, Br), Amino, Nitro, Trifluormethyl, Cyan, 
Carboxy, COOR (R « C r C 6 -Alkyl, Cyclohexyl, Benzyl, Phenyl), C 5 -C 12 -Cycloalkyl, 
C r C 12 -Alkylthio, C r C 6 -AlkyIsuIfonyl, C 6 -C 12 -ArylsuIfonyl, Aminosulfonyl, C r C 6 - 
Alkylaminosulfonyl, Phenylaminosulfonyl, Aminocarbonyl, CpC^-Alkylaminocarbo- 
nyl, Phenylaminocarbonyl, C r C 4 -Alkylamino, Di-C r C 4 -alkylamfrio, Phenylamino, 
C r C 5 -Acylamino, C r C 4 -Alkylsulfonylamino, Mono- oder Di- C r C 4 -alkylamino- 
carbonylamino, C,-C 4 -Alkoxycarbonylamino oder Trifluormethylsulfonyl ein- oder 
mehrfach substituiert sein kann. 

Sofern die Reste E oder G mehrfach substituiert sind, richtet sich die Anzahl der 
Substituenten jeweils nach der Anzahl der mogiichen Substitutionspositionen, der 
Moglichkeit des Einbaus der Substituenten und den Eigenschaften der substituierten 
Systeme. Die Aryl- und Acylreste konnen gegebenenfalls durch Nitro, Cyano, 
Halogen, C r C 4 -Alkoxy, Amino substituiert sein. 

Besonders bevorzugte Reste -E-N-N-G enthalten entweder einen aromatischen Rest 
und einen heterocyclischen Rest (d.h. entweder E oder G sind aromatisch, der andere 
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Rest heterocyclic) oder zwei aromausche Reste (d.h. sowohl E als auch G s,nd 
aromatisch). 

Die bevorzugten Reste -E-N=N-G sind Azobenzoireste der Formel 



R 

(IV) 



wonn 



'0 R fur Nitro, Cyano, Benzamido, p-Chlor, p-Cyano-, p-Nitrobenzamido oder 
D,methylamino steht und die Ringe A und B zusatzlich substituiert sem 
konnen 



Besonders bevorzugte Reste A und P entsprechen der Formel 



(/bVn=n-0-r^ 

R 9 ' R- tf'V 




(V) 



wonn 



R b,s R6 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Chlor, Brom, Trifluormethy. 
Methoxy, S0 2 CH 3 , SC 2 CF 3 , S0 2 NH 2 , N(CH 3 ) 2 , vorzugsweise Nitro, Cyano 
oder p-Chlor-, p-Cyano-, p-Nitrobenzamido stehen mtt der MaBgabe, daB 
mindestens einer dieser Reste ungleich Wasserstoff ist, und 

25 R7 bis RIO unabhangig voneinander Wasserstoff; Chlor oder Methyl bedeuten. 

Bei Mehrfachsubstitution des Rings A sind die 2,4- und 3,4-Positionen bevorzugt. 
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Andere bevorzugte Reste A und P entsprechen der Formel 



R \ / 



10 



6 C 7— N=N 



(VI) 




5 worin 

R2 bis R 6 und R 7 bis R 10 die oben angegebenen Bedeutungen besitzen und 
R2 bis R 6 ' die Bedeutungen von R 2 bis R r> - aber unabhangig von diesen - besitzen. 
Andere bevorzugte Reste A bzw P entsprechen der Forme! 




(VII) 



1 5 worin 

K, L, M unabhangig voneinander die Atome N, S, O oder gegebenenfalls -CH 2 - oder 
-CH= bedeuten mit der MaBgabe, daB mindestens eines der Glieder K, L, M 
ein Heteroatom ist und der Ring A gesattigt ist oder 1 oder 2 Doppelbin- 
20 dungen enthalt, und 

R7 bis R 11 unabhangig voneinander die oben fur R 7 bis R 10 angegebenen Bedeu- 
tungen besitzen. 

25 Der Ring A steht vorzugsweise fur einen Thiophen-, Thiazol-, Oxazol-, Triazol-, Oxa- 
diazoi- oder Thiadiazolrest. 
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Bevorzugte Reste -Q'-A und -Q2.p entsprechen den 



Formeln 



Oder 



O R \_/R 7 R 6 x R 5 

R 9 R" R 2 ^ - ~r 3 



wonn 



«0 Ri bis RIO die o5en angegebenen Bedeutungen besitzen. 
Bevorzugte Gruppen A und P entsprechen den Formeln 




N=N 



15 



und 



(VIII) 



(IX) 



(X) 



(XI) 



20 



wonn 
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R 2 WasserstofF Oder Cyano, 

R 2 ' WasserstofF oder Methyl, 

5 W SauerstoffoderNR 1 und 

R 4 Nitro, Cyano, Benzamido, p-Chlor-, p-Cyano-, p-Nitrobenzamido oder 
Dimethylamino bedeuten. 

10 Den obigen Formeln gemeinsam ist, daB Substitutionen in 4-, 2,4- und 3,4-Position 
des Ringes A besonders bevorzugt sind. 

Fur diese bevorzugten Gruppen A und P bevorzugte Gruppen -S'-T'-Q 1 - bzw. 
-S 2 -T 2 -Q 2 - entsprechen den Formel -OCH 2 CH 2 0-, -OCH 2 CH 2 OCH 2 CH20- und 
1 5 -OCHjC^-NR 1 -. 

Die bevorzugten erfindungsgemaBen Polymeren enthalten allein wiederkehrende Ein- 
heiten mit den Seitengruppen I und II, und zwar vorzugsweise solche der Formeln 



R R 

I I 
-CH— C — — CH,— C — 

'I I 

c=o c=o 

S und S 

r 

? ? 

A P 

(XII) (XIII) 



20 



mit R = H oder - vorzugsweise - Methyl. 

25 Die emsprechenden bevorzugten Monomeren zur Einfuhrung der Seitengruppen I und 
II entsprechen also den Formeln 
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CH^IC-CO— S 1 — T 1 — Ql_ A (XIV) und 
R 

ch— c-co— s 2 — r— q 2 — P (XV) 

R 

5 Die Sehengruppen (., und (II) sind voraigsweise ,„ ^ 
CH 2 =C(RH;0. mil R - Wasserstoff Oder Melhyl angebunden 

Vorzugswe.se „ird die Haupdcene der Ser.engruppenpo.ynrereo von Mono-neren die 
d,e Senengruppen („ traBe „. von Monomerell die dje Sej(engnippe ^ ^ 

0 gegebeneofalls wei.eren Monomeren gebilde.. wobei insbesondere der Amei. der 
Mooomeren, die die Sei.engn.ppe (!) aurweisen, 10 bis 95 Mol-%, vorrugsweise 20 
ta 70 Mo!-%. der Amei, der Mononreren. die die Sei.engn.ppe (I.) aufweisen, 5 bis 
90 Mol-/„, vorzugsweise 30 bis ,0 MoC-%, und der Amei! der weneren Monomeren 0 
b.s 50 Mo,-% be.ragen, Jeweils bezogen auf die Sunnne Richer eingebau,er 
15 Monomereinheiten 

AJs „we,tere" wiederkehrende Einheiten kommen alle Bausteine in Betracht, die sich 
chenusch ,n das Seitengruppenpoiymer einbauen lassen. Sie dienen im wesendichen 
Ied.gl.ch dazu, die Konzentrat.cn der Senengruppen I und II im PCymer zu verringern 

-0 und bewken also qua* einen ,,Verdunnungs«effekt. Im Falle von Poiy<meth)- 
acrylaten umfassen die „weiteren" Monomeren ethylenisch ungesattigte copolymeri- 
s.erbare Monomere, die bevorzugt a-substituierte Vinylgruppen oder B-subst.tuierte 
Allylgruppen tragen, bevorzugt Styroi; aber auch beispie.swe.se kernchlonerte und 
-aHcyherte bzw -alkenylierte Styrole, wobei die Alkylgruppen 1 bis 4 Kohlenstoff- 

-5 atome und die Alkenylgruppen 2 bis 4 Kohlenstoffatome enthalten konnen w.e z B 
Vmyltoluol, Divinylbenzol, a-Methylstyroi, tert.-Butylstyrole, Chlorstyrole Vinyl- 
ester von Carbonsauren m it 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, bevorzugt Vinylacetat Vinyl- 
pyndm, Vinylnaphthalin, Vinylcyclohexan, Acry.saure und Methacryisaure und/oder 
.hre Ester (vorzugsweise Vinyl, AI.yl- und Methallylester) m„ 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen in der A-koholkomponentc, ihre Amide und Nitrile, Maleinsaureanhydrid 
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-halb- und -diester mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkoholkomponente, -halb- 
und -diamide und cydische Imide wie N-Methylmaleinimid oder N-Cyclohexyl- 
maleinimid; Allylverbindungen wie Allylbenzol und Allylester, wie Allylacetat, 
Phthalsaurediallylester, lsophthalsaurediallylester, Fumarsaurediallylester, Allylcarbo- 
5 nate, Diallylcarbonate, Triallylphosphat und Triallylcyanurat. 

Bevorzugte „weitere" Monomere entsprechen der Formel 



10 



? H 3 

(XVI) 



wonn 



R*2 fUr einen gegebenenfalls verzweigten C r C 6 -Alkylrest oder einen wenigstens 
einen weiteren Acrylrest enthaltenden Rest steht 

15 

Die erfindungsgemaBen Polymeren konnen auch mehr als eine Seitengnippe, die unter 
die Definition von (I) fallt, oder mehr als eine Seitengruppe, die unter die Definition 
von (II) fallt. oder mehrere Seitengruppen sowohl der Definition von (I) als auch von 
(II) enthalten. 

20 

Die erfindungsgemaBen Polymeren besitzen vorzugsweise Glasubergangstemperatu- 
ren Tg von mindestens 40°C. Die Glasubergangstemperatur kann beispielsweise nach 
B. Vollmer, GrundriB der Makromolekularen Chemie, S. 406 bis 410, Springer- Ver- 
lag, Heidelberg 1962, bestimmt werden. 

25 

Die erfindungsgemaBen Polymeren besitzen im allgemeinen ein als Gewichtsmittel 
bestimmtes Molekulargewicht von 3 000 bis 2 000 000, vorzugsweise 5 000 bis 
1 500 000, bestimmt durch Gelpermeationschromatographie (geeicht mit Polystyrol). 
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D,e Stmkturelemente mit hoher Formanisotropie und hoher Anisotrop.e der moleku- 
laren Polarisierbarkeit sind die Voraussetzung fur hohe Werte der optischen An- 
■sotropie. Durch die Struktur der Polymeren werden die zwischenmolekularen Wech- 
se.w.rkungen der Strukturelemente (I) und (II) so eingestellt, dafi die Ausbi.dung 
"ussigkristalliner OrdnungszustSnde unterdruckt wird und optisch isotrope transpa- 
rente mchtstreuende Filme hergestell, werden konnen. Andererseits smd die zwischen- 
mo.ekularen Wechselwirkungen dennoch stark genug, daB bei Bestrahlung mit po.ari- 
s,ertem L.cht ein photochemisch induzierter, kooperativer, gerichteter Umorienue- 
rungsprozeO der Seitengruppen bewirkt wird. 

In die optisch .sotropen. amorphen erfindungsgemaflen Polymeren .assen sich durch 
Bestrahlung mit polarisiertem Licht extrem hohe Werte der optischen Anisotropie 
.nduz,eren. Die gemessenen Werte der Doppelbrechungsanderung An liegen zwischen 
0,05 und 0,8. 

Als Licht wird vorzugsweise .inear polarisiertes Licht verwendet, dessen We.ienlange 
•m Bereich der Absorptionsbande der Seitengruppen liegt. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung sind Polymere, in die mit polarisiertem Licht 
Doppelbrechungsanderungen An von uber 0,15, vorzugsweise uber 0.2, insbesondere 
uber 0,4 eingeschrieben werden konnen. Die Bestimmung des Wertes An soli dabe, 
wie nachfolgend beschrieben, erfolgen: 

Zunachst bestinunt man an den beiden Homopo ly mensaten jeweils das Absorptions- 
max.mum ^ bzw W ^ Bestrahlen eines Films des zu testenden Co, 
polymerisats mit linear polarisiertem Licht einer Wellenlange von (^.^ 2 y 2 
erzeugt man eine Doppelbrechungsanderung. Dazu werden die Proben in Richtung 
der FlachennormaJen mit polarisiertem Licht bestrahlt. Die Leistung der Lichtquelle 
1 000 mWW betragen; fur den Fall, dafl das Copolymerisat unter diesen Be- 
dmgungen zerstort wird, setzt man die Leistung der Lichtquelle in .00 mW-Stufen so- 
«ange herab, bis das Copolymerisat durch die Bestrahlung nicht mehr zerstort wird 
D,e Bestrahlung wird fortgefuhrt, bis sich die Doppelbrechung nicht mehr andert Die 
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Messung der erzeugten Doppelbrechungsanderung erfolgt mit einer Auslesewellen- 
lange von [((^ ma xl + ^max2) 2 ] + 350 ± 50[nm] Die Polarisation des MeBlichts soil 
einen Winkel von 45°, relativ zur Polarisationsrichtung des einschreibenden Lichts, 
bilden. 

Die Herstellung der Seitengruppenmonomeren und ihre Polymerisation konnen nach 
literaturbekannten Verfahren durchgefuhrt werden; vgl beispielsweise Makromoleku- 
lare Chemie 187, 1327-1334 (1984), SU 887 574, Europ. Polym. 18, 561 (1982) und 
Liq. Cryst. 2, 195 (1987), DD 276 297, DE-OS 28 31 909 und 38 08 430. Die erfin- 
dungsgemaBen Polymeren werden im allgemeinen durch radikalische Copoiymerisa- 
tion der Monomeren in geeigneten Losungsmitteln, wie z.B. aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen wie Toluol oder Xylol, aromatischen Halogenkohlenwasserstoffen wie 
Chlorbenzol, Ethern wie Tetrahydrofuran oder Dioxan, Ketonen wie Aceton oder Cy- 
clohexanon, und/oder Dimethylformamid in Gegenwart radikalliefemder Polymerisa- 
tionsinitiatoren, wie z.B. Azobis(isobutyronitril) oder Benzoylperoxid, bei erhohten 
Temperaturen, in der Regel bei 30 bis 130°C, vorzugsweise bei 40 bis 70°C, mbg- 
lichst unter Wasser- und LuftausschluB hergestellt. Die Isolierung kann durch Ausfal- 
len mit geeigneten Mitteln, z.B. Methanol erfolgen. Die Produkte konnen durch Urn- 
fallen, z.B. mit Chloroform/Methanol gereinigt werden. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist also ein Verfahren zur Herstellung der Seiten- 
gruppenpolymeren durch Copolymerisation der entsprechenden Monomeren. 

Die Polymeren werden in Schichten verarbeitet, deren Dicke 0, 1 bis 500 jim , bevorzugt 1 
bis 30 urn, besonders bevorzugt 2 bis 10 pm betragt. Sie lassen sich aus Losung gieBen, 
rakdn, tauchen, spincoaten. Sie konnen selbsttragende Filme bilden. Vorzugsweise 
werden sie aber auf Tragermaterialien aufgebracht. Dies kann durch verschiedene an sich 
bekannte Techniken geschehen, wobei das Verfahren danach ausgewahlt wird, ob eine 
dicke oder dunne Schicht gewiinscht wird. Dunne Schichten konnen z.B durch 
Spincoaten oder Rakeln aus Losungen oder der Schmelze, dickere durch Schmelzpressen 
oder Extrudieren erzeugt werden. 
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Die HersreUung isoToper Rime gding, ohae dafl auftvendige Oriemienrngsverfahren 
urner Nutaung ex.en.er Fe.de, und/oder von Oberflacheneffekten no,wend,g sind Sie 
assen sich durch Spincoaung, Tauche„, Gieflen Oder andere .echno.og.sch leich, be- 
herrschbare Beschichmagsverfchren auf Uoterlagen ^ ^ 

E. nfl.eBea zwischen zwei .ranspareme P,a«e„ bringen oder einfach selbm 

F. me durch Gieflen oder Exuudieren hers.eUen. Soiche FUme ,assen sich darch 
schUgamgea Abkuhjea. d.h. durch eine Abkahmagsnne von > ,00 K/ m ,„. „der durch 
rasches Abziehen des Lasungsmmeis auch aus flossig-krisuninen P olym ere„ hers.el- 
len, die Strukiurelemenle im beschriebenen Sinne enthalten 

Bin wcterer Gegensumd der Erfinduag sind aiso Filme (sowohl se.bs«ragende ais 
auch solche in Form von Beschich.ungen) aus den beschriebenen Polvmeren sowie mi, 
diesen Filmen beschichtete Trager. 

Die erfindungsgemaBen Seitengmppenpoiymeren sind im glasartigen Zustand der Po- 
lymeren op tl sch isotrop, amorph, transparent und nicht-lichtstreuend und konnen 
selbsttragende Filme bilden. 

Vorzugswe.se werden sie aber auf Trlgermaterialien, beispielsweise Glas oder Kunst- 
stoffohen, aufgebracht. Dies kann durch verschiedene an sich bekannte Techniken 
geschehen, wobei das Verfahren danach ausgewahlt wird, ob eine dicke oder dunne 
Scmcht gewunscht wird. Dunne Schichten konnen z B. durch Spincoaten oder Rakeln 
aus Losungen oder der Schmelze, dickere durch Fallen von vorgefertigten ZeHen 
Schmelzpressen oder Extrudieren erzeugt werden. 

Die Polymeren lassen sich zur digitalen oder analogen Datenspeicherung i m weitesten 
Smne, betspteiswe.se zur optischen Signaiverarbeitung, zur Fourier-Transformation 
und -Faltung oder in der koharenten optische Korrelationstechnik, verwenden Die 
laterale Auflosung wird durch die Wellenlange des Einschreibelichts begrenzt Sie 
erlaubt eine PixelgroBe von 0,45 bis 3 000 urn, bevorzugt ist eine PixelgroOe von 0 5 
bis 30 um. 
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Diese Eigenschaft macht die Polymeren zur Verarbeitung von Bildern und zur Infor- 
mationsverarbeitung mitteis Hologrammen besonders geeignet, deren Reproduktion 
durch Ausleuchten mil einem Referenzstrahl erfolgen kann. Analog laBt sich das Inter- 
ferenzmuster zweier monochromatischer koharenter Lichtquellen mit konstanter Pha- 
5 senbeziehung speichern. Entsprechend lassen sich dreidimensionale holographische 
Bilder speichern. Das Auslesen erfolgt durch Beleuchtung des Hologramms mit 
monochromatischem, koharentem Licht. Durch den Zusammenhang zwischen dem 
elektrischen Vektor des Lichts und der damit verbundenen Vorzugsrichtung im 
Speichermedium laBt sich eine hbhere Speicherdichte als bei einem rein binaren 
10 System erzeugen. Bei der analogen Speicherung konnen Werte der Grauskala 
kontinuierlich und ortsaufgelost eingestellt werden. Das Auslesen analog gespeicher- 
ter Information geschieht im polarisierten Licht, wobei man je nach Stellung der 
Polarisatoren das positive oder das negative Bild hervorholen kann. Hierbei kann 
einerseits der durch die Phasenverschiebung von ordentlichem und auBerordentlichem 
15 Strahl erzeugte Kontrast des Films zwischen zwei Polarisatoren genutzt werden, 
wobei die Ebenen des Polarisators vorteilhaft einen Winkel von 45° zur Polarisa- 
tionsebene des Einschreiblichts bilden und die Polarisationsebene des Analysators ent- 
weder senkrecht oder parallel zu der des Polarisators steht. Eine andere Moglichkeit 
besteht in der Detektion des durch induzierte Doppelbrechung verursachten Ablenk- 
20 winkels des Leselichts. 

Die Polymeren lassen sich als optische Komponenten verwenden, die passiv sein oder 
aktiv schaltbar sein konnen, insbesondere fur holografische Optiken. So kann die hohe 
lichtinduzierte optische Anisotropic zur elektrischen Modulierung der Lntensitat 
25 und/oder des Polarisationszustandes von Licht genutzt werden. Entsprechend kann 
man aus einem Polymerfilm durch holografische Strukturiening Komponenten her- 
stellen, die Abbildungseigenschaften haben, die mit Linsen oder Gittem vergleichbar 
sind. 

30 Die Schichten lassen sich zur seriellen Aufzeichnung von lichtubertragenden Daten 
jeder Art verwenden, insbesondere von Bildern im medizinischen Bereich. 
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Sub^e „ der lnf„„„ echnik , inshesondere ^ Bau ^ 
und - vo „ InfonnatjonM y ^ 

holograph,sche s A u feeichnungsmaterial. 

Die P„^en i„ den „ac„f„, g e„de„ Bei S p,e,e„ bez,ehe„ aid, - fa,,s „,c ht anders 
angegeben -jeweils auf das Gewicht 
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Beisoiele 
Beisnicl 1 

5 

1.1 Vorbelichtung 

Glasplattchen mit den Abmessungen 2x2cm wurden mit einer Losung des Polymers mit 
wiederkehrenden Einheiten folgender Formeln durch Spincoaten beschichtet: 

10 



45% 



55% 




15 Um erne moglichst homogene Vorbelichtung zu erreichen, wurden diese an einem 
handelsublichen Leuchtkasten (Planilux, Typ LJ-S, Lichtquelle: 2 Leuchtstoffrohren 
(Leistung: je 15 Watt) mit nachgeschaltetem Folienpolarisator) vorbelichtet (Abstand: 2 
cm) und danach die Transmissionwerte zwischen gekreuzten Polarisatoren bestimmt. Man 
erhielt nach 1 Stunde Vorbelichtung 7.6 %, nach 2 Stunden 13.7 % Transmission. 

20 
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I 2. Einschreib- und Meflauibau. 

^^---^^^DaBpdb^fc ein Aufbau bestehend aus einem 

Polarisationsfilter sowie einer Ulhrirh. v , «^P^ Hrobenhalter, drehbarem 

meter Die !T Ubnd *^ « angeschlossenem PhotozeUen-Power- 

emgeSChnebenen »*- -den bezagUch der PCansaUonsHchtung des He 
Ne-Laserssoausgerichtet^daBderWinkelzHrP^ u 

Lasers 45° bet^t rv rv , ^sauonsnchtung des einschreibenden 

emauel.. Zur Nor™eru„ s d,ent eine zu^^liche Messung to DurchlaBletou™ 
— «*- Pro^eae « „„ w s*, de^^T"™ 

I -3 Einschreiben 

werden ebene Flachen (Ha^Cds, ^ dem 
Rekorderaufl.au. Die Po.arisauo™^ ^ 

Si:- ^ ~— FolienpolariMiors. ~ I 

LaserqueUe Ar-Ionenlaser, linear poiarisiert. 

Single Line-Betrieb, X = 5 14.5 nm 

LaserJeistung in der Bildebene max 280 mW 

LaserspotgrdBe 0 

7-8 nm 

Pixelgrdfle (Zeilenabstand) SA ^ 

Scan,S " Se 7.41mm 

Scanhohe «. M 

5 o2 mm 

Seangeschwmdigkek (inZeileoriehn J ng)0.6 bis 23.8 mfeec 

D« BeUchrungse^e i„ der Bi.de6e„e „ird aowoh, durch die Lase 

Brtdebene als auch durch die Scaagesehwindigkei, fc *' 
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Man erhalt folgende Anderung der Transmission mit der Energie des einschreibenden 
Lichts (Scangeschwindigkeit 23.8 m/sec; T = Probentransmission in %; E = 
Einschreibenergie in [10 6 mJ/m 2 ]) (s. Fig. 1). 

Aus den MeBdaten iassen sich folgende Kenndaten ableiten: 

Totaler Dichtehub im Einschreibebereich 5D = 0,9 

Gradation im "iinearen" Kurventeil g = 1,9 

Energiedichte zur Erzielung von 5D E= l,3*10 6 mJ/m 2 

Die eingeschriebenen Informationen sind beim Lagern bei Raumtemperatur stabil. 

Beispiele 2-20 



1 5 Setzt man an Stelle des in Beispiel 1 eingesetzten Polymeren ein Polymer mit den unten 
angegebenen wiederkehrenden Einheiten ein und verfahrt im ubrigen wie in Beispiel 1 
angegeben, so findet man: 



10 



20 



In den Tabellen 1, 2, 3 und 4 bedeuten: 



R den Substituenten entsprechend der Formeln 2, 3, 4 oder 5, 

X die Wellenlange maximaler Absorption, 

An die in einem ersten ProzeB eingebrachte Doppelbrechungsanderung, 

x den Gehalt der Antennenkomponente im Copolymeren, 

25 E die Energie zum Einschreiben und 

e die optische Dichte bei der EinschreibweUenlange von 5 1 4 ran. 
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Tabelle 1 





R 1 


R : 


R* 


R' 3 


R 4 


R 5 


A. 


An 


X 


Tg 


E 


K 


2 


CN 


CN 


II 


H 


CH3 


VA 


Aon 




50 


1*42 


1.3 


3.36 


i 


rw 

I- IN 




]] 


H 


1) 


Me 


472 


0.029 


45 


141 


1.6 


3.19 


4 


CN 


n 


CN 


H 


II 


Mc 


490 


0.077 


50 


144 


l.X 


2.5 


5 




h 


CI 


11 


II 


Me 


490 


0.057 


49 


129 


1.9 


l.X 


6 


N°2 


U 


H 


II 


11 


FA 


AVA 


0.060 


4X.5 


124 


2 


1.76 


7 


NO2 


1 1 


1 1 


11 


H 


Me 


469 


0.116 


44 


136 


2.1 


3 


X 


N0 2 


1 1 
H 


1 1 

M 


11 
11 


11 
■ 1 


LA 


5(17 


0.022 


50 


131 


2.3 


3.4 


9 


CH3 


li 


CN 


CN 


II 


Mc 


4X3 


0.029 


5 1 


130 


2,4 


3.3X 


10 


CN 


11 


11 


11 


11 
it 


mi,. 


436 


0.074 


5X 


13X 


2.7 


2.13 


I 1 


CN 


11 


II 


II 


CH3 


1:1 


4XX 


0.03 


50 


134 


2.X 


3.43 


12 


OCH3 


II 


11 


H 


11 


Me 


403 


0.04X 


75 


1 IX 


3.6 


0.24 


13 


CI 


I! 


11 


II 


n 


Mc 


412 


0.042 


60 


99 


3.7 


0.52 


14 


CN 


II 


11 


H 


H 


Mc 


452 


0.057 


75 


133 


4.1 


1.75 


IS 


Br 


II 


II 


11 


u 


Me 


416 


0.016 


52 


137 


4.2 


1.51 


16 


CH3 


II 


I! 


11 


H 


Me 


408 


0,05 


40 


133 


4,3 


0.57 


17 


<K)H 3 


II 


CI 


II 


II 


Mc 


414 


0.032 


50 


133 


4.3 


0.3 


IX 


()CH 3 


11 


11 


11 


H 


Mc 


407 


(1,079 


45 


I2X 


4.5 


0.2 


19 




11 


II 


II 


li 


Mc 


406 


0.041 


60 


123 


4.5 


0.24 


20 


0CH3 


11 


11 


11 


H 


Mc 


410 


0.02X 


2X 


132 


5.7 


0.19 



5 Beispiele21 -30 

Setzt man an Stelle des in Beispiel 1 eingesetzten Poiymeren ein Polymer mit den unten 
angegebenen wiederkehrenden Einheiten ein und verfahrt im ubrigen wie in Beispiel 1 
1 0 angegeben, so findet man: 

Bedeutung der Tabellen-Werte siehe Beispiel 2: 
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x% 



100-x% 



Tabdle2 



21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 



CN 
CN 
CN 
CN 
CF 3 
S02CF 3 
OCH3 
CN 
CN 
OCH3 



H 
H 

CN 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 



32 




H 

CN 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 



Mc 

Me 

Me 

El 

Me 

Mc 

Me 

Me 

Mc 

Me 



H 
H 
H 

Mc 
H 
H 
H 
H 
H 
H 



439 

502 

482 

446 

420 

460 

407 

450 

450 

412 



An 

0.027 

0.038 

0.032 

0.023 

0,041 

0,096 

0.034 

0.029 

0.024 

0.014 



60 
40 
40 
40 
40 
40 

40 

40 

40 

60 



L2 
1.4 

2.3 
2.3 
2.4 
2.5 
3.4 

4.5 

4.8 

6.6 



3,34 
2.24 
1.7 
0,6 
1.91 
0.2 



0.18 



BggBjde 31 und 32 



10 



1 angegeben, so findet man: P 



Bedeutung der Tabellen-Werte siehe Beispiel 2: 
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Tabelle3 

R 1 R 2 R 3 R 4 \ n x E 



31 CN Me H - 365 0.055 100 3.5 0.2 

32 CN Me Me CH 2 365 0.042 100 3.8 0.2 

Beispide 33 - 36 



Setzt man an Stelie des in Beispiei 1 eingesetzten Polymers ein Polymer mit den unten 
angegebenen wiederkehrenden Einheiten ein und verfahrt im ubrigen wie in Beispiei 1 
10 angegeben, so findet man: 



Bedeutung der Tabellen-Werte siehe Beispiei 2: 
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Tabdle 4 



15 



20 





R 1 


R 2 


R 5 


X 


An 


X 


E 




33 


CN 


Et 


Mc 


443 


0.042 


60 


1.6 


u 


34 


CN 


El 


Mc 


444 


0.039 


50 


L8 


u 


35 


CN 


Et 


Mc 


446 


0.067 


40 


2.2 


0,79 


36 


CF 3 


Mc 


H 


420 


0.032 


60 


2.2 


0.4 


37 


CF 3 


Me 


H 


420 


0.022 


70 


3.3 


0.4 



Beisntel 38 

5 

Eine Probe, hergestellt wie in Beispiel . beschrieben, wird folgendem TestzykJus 
unterworfen: 

38. 1 Vorbelichten der Probe am Leuchtkasten mit nachgeschalteter Polarisationsfolie 
10 (Belichtungszeit : I Stunde) 

38.2 Einschreiben mit dem Rekorderaufbau bei verschiedenen Laserleistungen mit 
Polarisation des Schreiblasers senkrecht zur Polarisation der Vorbelichtung 

38.3 Emeute Belichtung der eingeschriebenen Probe am Leuchtkasten mit 

nachgeschalteter Polarisationsfolie, wobei die DurchlaBrichtung des Polarisators 

die gleiche ist, wie bei der ersten Vorbelichtung (Belichtungszeit: 7-8 Stunden) 

38 4 Einschreiben mit dem Rekorder-Aufbau unter denselben Bedmgungen wie oben 
beschrieben. 



Transmission der Probe nach emeuter Vorbelichtung (s. Fig. 2) 

Abb. 2: Probentransmission T in [%) nach emeuter Vorbelichtung in Abnangigkeit von E 
[l^mJ/m 2 ]: 

Transmission an SteUen, an denen keine thermischen Strukturen eingeschrieben warden 
25 gefiUlte Vierecke 
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Transmission an Stellen, an denen beim EinschreibprozeB thermische Strukturen erzeugt 
wurden: offene Vierecke 

Abb. 3: Transmission der Probe nach emeutem Einschreiben in [%] in Abhangigkeit von E 

5 [l^mJ/m 2 ] 

unmittelbar nach dem Einschreiben: offene Vierecke 
Ausgangssituationnach der „L6schbelichtung". gefullte Vierecke (s. Fig. 3) 

Fazit: 

10 Die eingeschriebenen Muster sind durch emeute Vorbelichtung an den Stellen, an denen 
keine thermischen Strukturen erzeugt wurden, vollstandig loschbar. Thermisch 
eingeschriebene Strukturen bleiben jedoch nach der Loschbelichtung erhalten und 
verringern durch Streuung die Probentransmission an den entsprechenden Stellen 

15 Bei emeutem Schreiben ist das Verhalten der Probe aquivalent zum urspninglichen 
Einschreibtest, was durch folgende Abbildung 4 verdeutlicht wird (s. Fig. 4) 

Abb. 4. Normierte Probentransmisaon T [%] in Abhangigkeit von der Einschreib-energie 
20 Ein[10 6 mJ/m 2 ] 

Nach dem ersten Einschreiben: gefullte Vierecke 
Nach dem zweiten Einschreiben. offene Vierecke 

25 Beisniel 39 

Zwei Proben, hergestellt wie in Beispiel 1, aber aus einem Polymer mit wiederkehrenden 
Einheiten der Formeln 
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14 



50% 



50% 




OCH, 



werden we ,n Beispie. , beschneben vorbelichtet, und zwar e,ne P ro5e bis „ e.ner 

T ~ ,m ^ ^ % ' ^ ^ 61 % Ma " ^ -iter wie in Beisp,e, , 

beschneben und erfcUt die in der foJgenden Abbildung 5 dargesteHte Abnahme der 

MeBwerte aus Einschreibtest „49 %-Transmission gefiillte Vierecke 
Meflwerte aus Einschreibtest „6I -/„ Transmission": offene Vierecke 
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Beisniet 40 Herstellung der Polymerisate 
1 1 Herstellung der Monomeren 



1.1.1 aus Methacrylchlorid 

100 g N-Methyl-N-(2-hydroxyethyl)-anilin werden in 100 ml Chloroform 
geldst. Man gibt bei 40°C unter Ruhren tropfenweise 182,6 g Triethylamin 
und 137,2 g Methacrylchlorid langsam hinzu und riihrt bei 40°C uber Nacht. 
Danach versetzt man die Reaktionslosung mit 500 ml Chloroform und 
schuttelt 5 mal mit je 200 ml Wasser aus. Die organische Phase wird uber 
wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet, mit Kupfer(l)chlorid versetzt und 
nach Abdestillieren des Losungsmittels im Hochvakuum destilliert. Der Meth- 
acrylester des Hydroxyethylanilins geht bei 127-130°C/55 mbar als 
wasserklare Flussigkeit uber. Die Ausbeute betragt 49,5 g. 



1 . 1 .2 aus Methacrylsaure 

In eine Losung aus 100 ml N-Methyl-N-(2-hydroxyethyl)-anilin, 265 ml Meth- 
acrylsaure und 26,5 g Hydrochinon in 398 ml Chloroform werden bei Raum- 
temperatur unter Ruhren 50 ml konz. Schwefelsaure getropft. Nach dem Ste- 
hen uber Nacht wird aufgeheizt und das Reaktionswasser azeotrop entfernt 
Nach dem Abkiihlen wird mit konzentrierter waBriger Sodalosung ein pH von 
7 bis 8 eingestellt, und das Produkt wird aus dieser Losung durch 
Ausschutteln mit Ether extrahiert. Man verfahrt wie oben angegeben weiter 
und erhalt eine Ausbeute von 56 g. 



1.1.3 Monomer mit der Endgmppe -A 



7,15 g 2,4-Dicyanoanilin werden bei 0 bis 5°C in einer Losung aus 100 ml 
Eisessig, 20 ml Phosphorsaure und 7,5 ml Schwefelsaure mit 24 g Nitrosyl- 
schwefelsaure diazotiert und 1 h nachgeruhrt. Man gibt die Reaktionsmi- 
schung zu einer Losung von 15,3 g N-Methyl-N-(2-methacryloyloxyethyl)- 
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anrfm und ,, 5 g Hamstoff in 60 ml Eisessig. wobei die Tempera,ur auf I0°C 
g=hal,en wird. Nacb kurzen, Nachrohren wird die Reakuonsmischung mit 
Soda auf emeu pH-Wer, von 3 ge^,,, der Niederachlas abgesaug,, mit 
Waaser gewaschen uod ge, rockn e, Mao ertai, ,4.4 g eioes roten Featatoffa 
der ohoe weitere Reioigoog we j, er verwendet wird. 

114 Mooomer mit der Endgnippe -P 

Zo doer Ldsuog voo 33 « 4^ 2 -M« h aor yl „ yl ox y K.hox y -be^oea i u 1 rechlorid 
m 100 m , Dioxao werrto, 27.6 g ^Annno^^dicyano-azoben*,! ,„ 500 ml 
Droxao segeb e„, 2 h genilm „„„ dK prajukt durch E . ng . eBen ^ 

-I Waaser gefail, Der Niederschlag wird abgeaaog,. g e trockncl und durc „ 
zweunaliges Umkrisutllisieren aos Dioxao geremig,. Die Auabeure betrag. 
30,4 g an orangeroten Kristallen mit einem Fp von 2 1 5- 2 1 7°C. 

12 HemellungdesCopolymerisats 

2 7 g Mooomer 1 . 1 .3 und 5. 19 g MonooKr I . , 4 warden in 75 ml DMF unter 
Argon ala Scmuzgas mi, 0.39 s AzobisOsolndyronhril) als Polymerisations- 
mmator bei 70X zur Polymerisation gebr.cn,. Nach 24 b wird unrien, das 
DMF abdestillien. der RUckaand mi Entfcrral „ g njch , mmam 
Monomerer mi. Methanol ausgeltocb. und bei ,20-C im Hocnvakuum 
g«rockne.. Man erha., 7.18 g e,„es amorpben Copolymer.*.* m„ einer 
GlasUbergangstempemur von I44X, desaen opusche Eige^cnaften ,„ 
Beispiel 42.5 angegeben sind. 

Zur HersteUung weiterer Copolymerisate verfahr, man analog 
SsiSBisLii Variation deaAbsunds der Absorpuonsmaxima 

Heratelluog der MeOproben: 2 x 2 cm groBe GlaspUricnen der Dick. I.I mm werden 
nemem Spm (Bauar, SUss RC 5) placieri und mi, 0.2 ml einer Ldsung von 

^2cT,r ^ anSe8ebene " " ' ' abS °"»- Teriahydronarar, 

be. 2000 U/mm m ,0 sec bescbicme, Die s** is. 0.9 M m dick, traiB pare„, und 
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amorph. Zwischen gekreuzten Polarisatoren erscheint die Flache bei Tageslicht gleich- 
maBig dunkel. Anzeichen fur polarisierende Bereiche werden nicht beobachtet. 

Die MeBplattchen werden mit einem Ar-Ionen Laser mit einer Leistung von 
5 250mW/cm 2 bei einer Wellenlange von 514 nm belichtet, wobei sich eine Doppel- 
brechung aufbaut. Die maximal erreichbare Doppelbrechung An in der Polymerschicht 
wird in zwei Schritten bestimmt: 

Zuerst wird der maximale induzierbare Gangunterschied AA., der zwischen gekreuzten 
10 Polarisatoren eine Aufhellung erzeugt, durch eine Messung mit einem Ehringhaus- 
Kompensator bestimmt. Die quantitative Bestimmung erfolgt durch die Kompensation 
der Aufhellung. Dies geschieht durch Drehung eines in den Strahlengang gebrachten 
Quarzkristalls, der die optische Weglange und damit den Gangunterschied andert 
Man ermittelt nun den Gangunterschied, bei dem die Aufhellung vollstandig kompen- 
1 5 siert wird. Die Messung muB mit Licht einer Wellenlange vorgenommen werden, die 
auBerhalb des Absorptionsbereichs der Verbindungen liegt, urn Resonanzeffekte zu 
vermeiden. In der Regel gemigt ein He-Ne-Laser der Emissionswellenlange 633 nm, 
bei langwelligen Absorptionen wird mit Licht eines Diodenlasers der Wellenlange 
820 nm gemessen. Die verwendete Auslesewellenlange ist in den folgenden Tabellen 
20 unter der Spaltenuberschrift „X„ angegeben. 

In einem zweiten Schritt wird die Schichtdicke des Polymers mit einem mechanisch 
wirkenden SchichtdickenmeBgerat (Alphastep 200; Hersteller: Tencor Instruments) 
gemessen. 



25 



30 



Die Doppelbrechungsanderung An wird aus dem Quotienten des Gangunterschieds AX 
und der Schichtdicke d bestimmt: 



An= — — 
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D.e Bestimmung der Absorptionsmaxima geschieht durch Auswerten der UV/Vis- 
Absorpuonsspektren. Bei extremen Mischungen kann es vorkommen, daB nur noch 
em Peak auswertbar ist. In solchen Fallen muB man den nicht ablesbaren Wert nut 
dem aus dera entsprechenden 1 : 1-Copolymerisat substituieren. 

Zur Herstellung der Verbindungen und Messung der Daten verfahrt man in den 
folgenden BeispieJen analog 

Man erhaJt fur den Fall T*=T2; Ql*Q2 a*P 



m Mol-% 



n Mol-% 




Formel 2 
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Beispiel Vp Avp_ A 


An 


n 


m 


mW/cm 2 


\[nm] 


R«=H; R2=CN; R 3 =CN; R*=CN 
41.1 22 900 25 300 2 600 


0,110 


70 


30 


250 


820 


R»=CN; R 2 =CN; R 3 =H; R*=CN 

41.2 20 300 27 100 6 800 

41.3 20 400 26 700 6 300 


0,183 
0,136 


60 
40 


40 
60 


60 
60 


633 
633 


Rl=H; R 2 =N0 2 ;R 3 =H; R*=CN 
41.4 21 400 27 000 5 600 


0,176 


40 


60 


60 


633 


R'=N0 2 ; R 2 =N0 2 ; R 3 =CN; R*=CN 
41.5 19 300 25 600 6 300 


0,190 


70 


30 


250 


820 


R!=N0 2 ; R 2 =N0 2 ; R 3 =H; R 4 = N0 2 
41.6 18 000 26 700 8 700 


0,106 


70 


30 


250 


820 



m Mol-% 
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n Mol-% 




?H 3 
.N 





CH 3 ^ N 



R 1 




Formel 3 



CN 



BeiSpid V A v P Av P . A An 
R'=R2=H 

417 '9 4 00 27 900 8 300 0,197 50 
R»=H; R2=CN 

41.8 20 000 25 400 5 400 0,287 70 
R'=CN; R2=CN 

419 '9 000 25 900 6 900 0,295 60 
R 1= CN; R2= h 

41.10 19 000 27 400 8 200 0,318 40 



mW/cm2 X[nm] 



50 250 820 



30 250 820 



40 250 820 



60 250 820 



m Mol-% 





H 




CN 



CN 



.9744365A1_I_> 
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Formel 4 



m 




I 3 




N' 



-.N 



CH 
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N' 




CN 



CN 



Beispiel v A v P Av P _ A An m n mW/cm 2 X[nm] 

41.11 19 200 27 800 8 600 0,148 50 50 250 820 



5 Formel 5 



n Mol-% 




i r~i 



m Mol-% 






10 



Beispiel v A v P Av P . A An m n mW/cm 2 \[nm) 

41.12 20 700 26 000 5 300 0,120 50 50 250 820 
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m Mol-% 



n Mol-% 




Formel 6 

5 

Beispiel v A v P Av P . A An m n mW/cm* Mnm] 

41.13 18 900 23 400 4 500 0,250 50 50 250 820 
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m Mo»-% 




Formel 7 

Analog Beispiel 1 wird ein Copolymerisat der Forme! 7 hergestellt und entsprechend 
5 Beispiel 2 eine Probe gefertigt und gemessen. Man erhalt eine Doppelbrechungs- 
anderung An, eingeschrieben bei 488 nm wie folgt: 

Beispiel v A v P Av P _ A An m n mW/cm 2 ?t[nm] 

42.1 25 000 28 000 3 000 0,232 50 50 250 633 



10 



m Mol-% 




Formel 8 
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Beispiel 


V A 


V P 


Av P . A 


An 


m 


n 


mW/cm 2 


I J 


R'=R 2 


= R 3 = K* 


= CN 












42.2 


20 400 


25 800 


5 400 


0,175 


90 


10 




OiJ 


42.3 


20 400 


25 400 


5 000 


0,231 


80 


20 


60 


633 


42.4 


20 400 


25 300 


4 900 


0,414 


70 


30 


60 


633 


42.5 


20 400 


25 000 


4 600 


0,158 


60 


40 


120 


633 


R' = R 3 « 


= H; R 2 = 


R 4 = N0 2 












42.6 


19.200 


26.700 


7.500 


0.171 


70 


30 


250 


820 


42.7 


19.800 


25.600 


5.800 


0,145 


50 


50 


250 


820 


42.8 


21.300 


25.000 


2.700 


0,1 16 


30 


30 


250 


820 



Beisniel 43 T ! *T 2 ; Q l =Q2 , A=P 

Analog Beispiel 1 wird ein Copolymerisat der Formel 



n Mol-% 



m Mol-% 




1 0 Formel 9 
hergestellt. 
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Beispiel v A v P -v P _ A An m n mW/cm 2 X[nm] 

_____ _ - 

43.1 27 000 27 400 400 0,103 60 40 200 633 
R=H 

43.2 27 600 28 300 500 0,104 60 40 200 633 
Beispiel 44 T»=T 2 ; Q»=Q 2 , A*P 



m Mo»-% 



5 



n Mol-% 




N(CH_)_ 



Beispiel v A v P Av P . A An m n mW/cm 2 \[nm] 

44.1 21 600 23 400 1 800 0,211 50 50 60 633 

10 Beispiel 45 Warmefestigkeit 

Glasplattchen der GroBe 2 x 2 cm werden wie in Beispiel 1 beschrieben mit einem 
Polymer gemaB Beispiel 3.3 beschichtet und 11 Felder (flatfields) so eingeschrieben, 
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dafl eine Reihe ansteigender Transmission zwischen ca. 0 und 82 % mit ungefahr 
gle,chem Abstand emsteht. Die Transmission wird unmittelbar nach dem Einschreiben 
besummt. S,e definiert den Ausgangszustand. Man laBt diese Probe 2 Monate bei 
Raumtemperatur ohne weiteren Schutz abgedunkelt liegen. Danach lagert man je ein 
weneres dieser Plattchen 24 h bei 60°C, 80°C und I20°C in einem Trockenschrank 
und besfmrnt die Transmission erneut. Man erhalt so 4 Wertereihen, die mit dem 
Ausgangszustand verglichen werden. In der folgenden Tabelie I sind die Werte fur die 
Transmission angegeben: 



10 



Tabelie I 



15 









Ausgangs- 


2Mt./ 


24 h/ 


24~h7 


24 h/ 


zustand 


20°C 


60°C 


80°C 


I20°C 


82 


75,4 


68,9 


83,6 


72,2 


73,8 " 


67! 


65,6 ~~ 


75^ ~ 


68^9 


65,6 


60,7 


59,0 


64,0 


54,1 


50,8 


45,9 


52,5 


55,8 


49,2 


54J 


45,9 


52,5 


55,8 


44,3 


19,7 


24,6 


29,5 


37,7 


19,7 


32,8 


21,3 


24,6 


29,5 


16,4 




"K8 




26^2 


Tm 


9,8 


9,8 


13,1 


16,4 


11,5 




6T" 


TiTs 


Til ' 


9^ 


0 


0 






4$ 



In der ersten Spalte sind die Werte fiir die frisch hergestellte Probe bei Raumtempe- 
ratur gemessen angegeben, in Spalte 2 ist die gleiche Messung nach 2 Monaten 
Lagerzeit wiederholt worden. Die ubrigen Spalten entsprechen den MeBreihen nach 
Lagerung bei der in der ersten Zeile angegebenen Temperatur. Tract man die Werte 
aus den Spalten 2 bis 5 gegen die in der Spalte 1 auf, so erhalt man eine Gerade mit 
der Ste,gung 1. Die Graustufen verandern sich also nicht bei der Einwirkung erhohter 
Temperatur. 
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Patentansnruche 

1 Verwendung von aus fotoadressierbaren Polymeren hergestellten 
Flachengebilden mit einer optischen Anisotropic An von 0.001 bis 0 95 zum 
5 Speichern von optisch angebotener Information durch partielles gezieltes 

Variieren der optischen Anisotropic. 

2. Verwendung nach Anspruch 1 als holographisches Aufzeichnungsmaterial. 

10 3. Verfahren zum Speichern von Mustern in den gemaC Anspruch 1 zu 
verwendenden Flachengebilden durch Bestrahlen mit Licht einer Energiedichte 
von 10 3 bis 10 7 mJ/m 2 wahrend einer Zeitdauer von 10" 3 bis 10"' 5 sec. 

4. Polymere, in denen durch Vorbehandlung eine optische Anisotropic erzeugt 
, 5 werden kann, die durch Belichten wahrend einer Zeitdauer von 10" 3 bis lO" 15 

sec. variiert werden kann. 

5 Polymere nach Anspruch 4, die an einer als Ruckgrat wirkenden Hauptkette 
Seitenketten unterschiedlicher Art tragen, die beide elektromagnetische 
20 Strahlung (mindestens fiir die eine Art: vorzugsweise der Wellenlange des 

sichtbaren Lichts) absorbieren konnen mit der MaBgabe, daB die 
Absorptionsmaxima der unterschiedlichen Seitenketten mindestens 200 und 
maximal 10 000 cnr 1 voneinander entfernt sind. 

25 6. Polymere nach Anspruch 5 mit Seitengruppen der Formeln 

-Si-T'-Qi-A (I) und 

-S 2 -T 2 -Q 2 -P (II), 



30 
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S', S2 unabhangig voneinander Sauerstoff, Schwefel oder NRi, 
R 1 WasserstofroderC,-C4-AlkyI, 

T', T 2 unabhangig voneinander den Rest (CH 2 ) n , der gegebenenfalls durch 
-O-, -nri. oder . 0 SiR. 2 0- unterbrochen und/oder gegebenenfalls 
durch Methyl oder Ethyl substituiert sein kann, 

n die Zahlen 2, 3 oder 4, 

0', 0 2 unabhangig voneinander einen zweibindigen Rest, 

A, P unabhangig voneinander eine Einheit, die elektromagnetische Strah.ung 
aufnehmen kann, 

bedeuten. 

Polymere nach Anspruchen 4 bis 6, wobei A und P den Formeln 





(X) 



und 




(XI) 



entsprechen, worin 

R 2 Wasserstoff oderCyano, 
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10 



15 



20 



25 



R 2 * WasserstofF oder Methyl, 
W SauerstofFoder NR 1 und 

R 4 Nitro, Cyano, Benzamido, p-Chlor-, p-Cyano-, p-Nitrobenzamido oder 
Dimethylamino bedeuten. 

8. Polymere nach Anspriichen 4 bis 7, worin die Gruppen -S^T^Q 1 - bzw 
-S 2 -T 2 -Q 2 - den Forme! -OCH 2 CH 2 0-, -OCH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 0- und 
-OCH 2 CH 2 -NR 1 - entsprechen. 

9. Polymere nach Anspriichen 4 bis 8, worin die Hauptkette ein Poly(meth)- 
acryloyl ist. 

10. Polymere nach Anspriichen 4 bis 9, in die mit polarisiertem Licht 
Doppelbrechungsanderungen An von uber 0,15 eingeschrieben werden 
konnen. 

1 1 . Verfahren zur Herstellung von Polymeren nach Anspruchen 4 bis 10, wonach 
man Monomere der Fonneln 



CH~C— CO — S 1 — T 1 — Q 1 — A und 



CH~C— CO S- — T- — Q- — P sowie 

R 



gegebenenfalls weitere Monomere miteinander copolymerisiert. 
12. Filme aus Polymeren nach Anspruchen 4 bis 10. 
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13. Mit Filmen nach Anspruch 1 2 beschichtete Trager. 

14 Verwendung von Polymeren nach Anspruchen 4 bis .0 zur Herstellung opti- 
scher Bauelemente. 
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